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EDITORIAL

Bienvenidos a este nuevo numero de nuestra revista Material-ES, que en esta ocasion presenta una
seleccion de los trabajos presentados al Concurso de Jovenes Investigadores en el Congreso Nacional
de Materiales, CNMAT22.

Tras este largo paréntesis producido por la pandemia, finalmente hemos podido realizar nuestro
congreso de forma presencial y lo hemos hecho de la mejor forma posible, viéndonos en Ciudad Real,
donde hemos disfrutado de un congreso fantastico rodeados de amigos y colegas. EI CNMAT,
organizado por la UCLM bajo la presidencia de Gloria Rodriguez Donoso, ha sido un rotundo éxito, con
la participacidn de casi 400 asistentes y mas de 350 trabajos presentados. Justo antes del CNMAT, los
dias 27 y 28 junio 2022, se llevaron a cabo dos actividades que han encontrado un gran respaldo y
suscitado un enorme interés. Por una parte, se ha celebrado el 1°" Curso de Alta Especializacién en
Corrosidon CSIC-SOCIEMAT, ALESCORR. Por otra parte, se ha celebrado la primera edicion del
Congreso Nacional de Divulgacidon de Materiales, MaterDivulga, actividad realizada en el marco del
Proyecto Materland, en el que participan numerosos miembros de SOCIEMAT. La gran importancia de
este evento es que convierte a SOCIEMAT en una sociedad pionera en la celebracién de un congreso
especifico dedicado a la divulgacién en su drea de competencia. Esperemos que otras sociedades
cientificas sigan el ejemplo y creen sus propios eventos de divulgacién. Durante el congreso
MaterDivulga hubo diversas conferencias invitadas a cargo de prestigiosos cientificos/divulgadores,
como Amador Menéndez, Jordi Diaz, José Ygnacio Pastor, Nuria Saldn, Cristina Rojas y Gloria
Rodriguez. También nos deleitd con su conferencia la divulgadora cientifica Deborah Garcia Bello, que
nos hablé de “La Materia del Arte” y cuya charla esta disponible en el siguiente enlace
https://youtu.be/3kJ7dFW1zls. Para completar toda esta actividad, la Prof2. Maria Vallet mantuvo un
coloquio con Jévenes Investigadoras y se inaugurod la exposicion “MATERLAND, LOS MATERIALES QUE
NOS RODEAN”, en la Biblioteca Publica del Estado de Ciudad Real.

Durante el CNMAT2022 se ofrecieron 4 conferencias plenarias a cargo de: Prof. Javier Gil Mur,
Universitat Internacional de Catalunya (Premio SOCIEMAT “Mejor Carrera Cientifica en Ciencia e
Ingenieria de Materiales” 2020); Prof2. Alicia Duran Carrera, Instituto de Ceramica y Vidrio-CSIC
(Premio Sociedad Espafiola de Materiales (SOCIEMAT)-Capitulo Espafiol de la Sociedad Americana de
Ceramica (ACERS) a la trayectoria cientifica en materiales ceramicos y vitreos); Prof. Agustin R.
Gonzalez-Elipe, Instituto de Ciencia de Materiales de Sevilla-CSIC (Premio SOCIEMAT “Mejor Carrera
Cientifica en Ciencia e Ingenieria de Materiales” 2014); Prof. Rodrigo Moreno Botella, Instituto de
Ceramica y Vidrio-CSIC (Premio SOCIEMAT “Mejor Carrera Cientifica en Ciencia e Ingenieria de
Materiales” 2022).

Otra novedad, que hemos podido finalmente implementar, es la celebracion de un simposio
especifico destinado a los jévenes investigadores, que expusieron con gran entrega y profesionalidad
sus excelentes trabajos. En esta primera edicién del concurso, el ganador fue Javier Castillo Seoane,
del Instituto de Ciencia de Materiales de Sevilla, ICMSE — CSIC (y que ya representd a SOCIEMAT en el
FEMS Master Thesis Award 2020) por su trabajo “Sculptural fabrication of perovskite nanostructures
by thermal evaporation deposition at glancing angles”. Nuestra mas cordial enhorabuena a él y a
todos los premiados.
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NANOPARTICULAS DE SiLICE MESOPOROSAS COMO SISTEMA DE
ADMINISTRACION DE FARMACOS CONTRA EL CANCER DE MAMA TRIPLE
NEGATIVO

Pablo Cristobal-Cueto?, Lorenzo Rivas-Garcia®, Santiago Gomez?, José Manuel Méndez Ariaga?, Eva
Maria Galan Moya***

!Laboratorio de Oncologia Traslacional, Centro Regional de Investigaciones Biomédicas (CRIB),
Campus de Albacete, Universidad de Castilla-La Mancha, 02008 Albacete, Espafia,
pablocristobal09@icloud.com
2Departamento de Biologia y Geologia, Fisica y Quimica Inorganica, Universidad Rey Juan Carlos,
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Moya, 02008, Albacete, Espafia.

“Facultad de enfermeria, Campus de Albacete, Universidad de Castilla-La Mancha, Albacete, Espaiia

Resumen: Las nanoparticulas de silice mesoporosas (MSNs) suponen una novedosa plataforma de sistemas de “drug
delivery”, disminuyendo la citotoxicidad del farmaco y pudiendo ser funcionalizadas para un aumento de su efectividad.
Actualmente se esté investigando su actividad en numerosas enfermedades, entre las que destaca el cancer. EIl céncer,
como conjunto de enfermedades, es la principal neoplasia maligna en mujeres y la segunda a nivel mundial, habiéndose
diagnosticado en 2020 méas de 2,2 millones de nuevos casos. De éstos, el 15% pertenecen al subtipo triple negativo
(TNBC), definido por la ausencia de receptores tanto hormonales como del factor de crecimiento epidérmico HER2, lo
que dificulta el desarrollo de tratamientos. En este trabajo se ha confirmado el efecto antitumoral de las MSNs cargadas
con un farmaco proapoptoético frente al TNBC mediante técnicas de viabilidad celular y ensayos de apoptosis

confirmandose el mecanismo de accion.

Palabras clave: nanomedicina, liberacién controlada, cancer de mama triple negativo, apoptosis.

1. INTRODUCCION

La nanomedicina es una de las areas de la nanotecnologia
(rama de la ciencia encargada del estudio de materiales
cuyo tamafio oscila entre 1 y 100 nm) basada en la
aplicacion de nanomateriales en biomedicina. Los
nanomateriales poseen unas caracteristicas fisico-
quimicas Unicas que mejoran los parametros
farmacocinéticos de los tratamientos convencionales.
Actualmente hay diversas aproximaciones para el uso de
nanomateriales en investigacion biomédica y es su uso
como sistemas de “drug delivery”, una de las
aplicaciones con mayor potencial [1]. Por tanto, el
desarrollo de nanosistemas permite mejorar la absorcion
y distribucién de farmacos para el tratamiento de
infecciones bacterianas o incluso el tratamiento de
determinados tipos de cancer mediante la dosificacion de
farmacos antitumorales [2,3]. En el &mbito de los
nanomateriales existe una gran variedad de tipos que se
pueden clasificar atendiendo a su estructura quimica en
nanomateriales organicos e inorganicos [4]. Las
nanoparticulas de silice mesoporosas (MSNSs) [5] son un
tipo de nanomateriales inorganicos que suponen una
novedosa herramienta para el transporte de farmacos por
su gran variedad de tamafios y porosidad, la capacidad
que tienen para disminuir los efectos citotdxicos de los
farmacos portados y su gran capacidad de carga por la
elevada relacion superficie-volumen, lo que ha hecho que

cada vez mas investigadores pretendan utilizar estas
nanoparticulas para una gran variedad de tratamientos
frente a numerosas enfermedades, destacando su
presencia en tratamientos antitumorales [6].

El cancer es un conjunto de enfermedades caracterizadas
por la multiplicacion descontrolada de ciertas células
anormales del organismo, sobrepasando los limites
habituales de proliferacion e invadiendo partes
adyacentes del organismo. Es la segunda causa de
mortalidad en la Unién Europea [7] y, en 2020, se
produjeron aproximadamente 10 millones de muertes por
cancer, y se diagnosticaron mas de 19 millones de nuevos
casos en todo el mundo. El cancer de mama fue en 2020
el tipo de cancer con mayor nimero de casos.

El cancer de mama se caracteriza por una gran
heterogeneidad intratumoral y actualmente esta
clinicamente dividido en: Luminal A, Luminal B, HER2
positivo y cancer de mama triple negativo (TNBC). El
subtipo TNBC, tratado en este estudio, se caracteriza por
la ausencia de receptores, lo que hace que no tenga
actualmente un tratamiento dirigido [8]. Las células del
TNBC suelen portar mutaciones en los genes BRCA
encargados de llevar a cabo la reparacion de roturas
dobles de ADN mediante recombinacién homoéloga, lo
que hace que sean susceptibles a tratamientos dirigidos a
este sistema de reparacion [10,11]. La proteina poli
(ADP-ribosa) polimerasa (PARP), es la encargada de
llevar a cabo la reparacién celular en estas células
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mutadas, por lo que su inhibicion desencadena la partida
de la viabilidad celular [11].

En las ultimas décadas, se han desarrollado numerosos
compuestos para tratar el TNBC. Algunas de estas drogas
han mostrado actividad clinica en otros tumores, como es
el caso de los miméticos de BH3, dirigidos contra la
familia de proteinas antiapoptéticas Bcl2 [12]. En la
actualidad también hay farmacos inhibidores de PARP
aprobados para su uso como monoterapias en el TNBC
con mutacion en BRCA, testados en ensayos clinicos de
fase 111 [13,14]. Estos farmacos mejoran el pronéstico del
50% de los pacientes con TNBC mutados en BRCA, pero
también se ha dado el caso de resistencias [15], y tienen
asociados multiples efectos secundarios.

En esta linea, se desarrollan nuevas formas de liberacién
de los farmacos antitumorales para que puedan mejorar
su eficacia minimizando los efectos secundarios.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Sintesis de las nanoparticulas mesoporosas de silice

La sintesis de las nanoparticulas mesoporosas de silice
fue realizada de acuerdo al procedimiento descrito
previamente por Diaz-Garcia y colaboradores [6].

2.2. Caracterizacién por Microscopia Electrénica de
Transmisién (TEM)

Los nanomateriales se caracterizaron mediante TEM de
tal modo que se pueda obtener tanto la morfologia como
el tamafo de las nanoparticulas. Esta técnica permite el
estudio de materiales de escala nanométrica como es el
caso de las MSNs, proporcionando informacién tanto
quimica como estructural de las mismas, informacién no
accesible mediante microscopia oOptica.

2.3. Lineas celulares

La linea celular de cancer de mama triple negativo,
MDA-MB-231 (MDA) fue proporcionada por ATCC.
Las células se mantuvieron en medio DMEM con alto
contenido en glucosa suplementado con suero bovino
fetal al 10% y antibidticos: penicilina-estreptomicina
(1%) y ciprofloxacino (1%). Las células se mantuvieron
a37°Cy 5% de CO. El medio fue cambiado y las células
fueron tripsinizadas cada 3-4 dias.

2.4. Ensayo de Viabilidad Celular

Para realizar este ensayo se sembrd la linea celular MDA-
MB-231 en una placa de 48 pocillos mediante el pipeteo
de 7.500 células en un volumen de 200 pL de DMEM,
incubandose la placa a 37°C y 5% de CO; durante 24
horas. Al dia siguiente, se trato cada pocillo con 200 pL
de soluciones crecientes de nanoparticulas mediante
dilucion seriada (200 - 12,5 uM) y se dej6é incubar
durante 72 horas. Este tratamiento se llevé a cabo
paralelamente con un tratamiento con el farmaco que
portaban las nanoparticulas. Pasado este tiempo, se retird
el medio y se afiadieron 200 uL de una solucién de MTT
(0.5 mg/mL en DMEM sin rojo fenol) incubando la placa
a 37°C y 5% de CO2 durante 40 minutos. Finalmente, se

retird la solucion de MTT y se afiadieron 200 pL de
dimetilsulféxido (DMSO), midiéndose la absorbancia a
555 nm y a 690 nm, (Abs = Abssss - AbSssg). El
procedimiento se realizé por triplicado.

3. RESULTADOS

3.1. Caracterizacién por Microscopia Electrénica de
Transmisién

La caracterizacién por TEM muestra una morfologia
parcialmente esférica con una distribucién hexagonal y
ordenada de los poros. En la Figura 1. se muestra la
morfologia caracteristica de este tipo de nanoparticulas,
asi como la estructura interna que presentan en forma de
canales hexagonales paralelos que recorren toda la
nanoparticula. Estas nanoparticulas presentan tamafios
méas bien homogéneos que no superan los 200 nm de
longitud.

Figura 1. Imagen TEM de las nanoparticulas de silice
mesoporosas con el fArmaco incorporado.

3.2. Ensayos Biol6gicos

Tras la caracterizacion de las nanoparticulas se procedié
a evaluar la actividad biol6gica que tenian éstas, en
comparacion al tratamiento con el faormaco que portaban.
Para ello se realizaron ensayos de viabilidad celular con
los que determinar la cantidad minima necesaria para
inhibir el 50% de la viabilidad celular de las células
tumorales MDA-MB-321 del subtipo TNBC. Los
resultados se reflejan en la Figura 2. apreciandose una
actividad antitumoral de las MSNs incluso a la
concentracion mas baja evaluada (12.5 pM), esta
actividad es dosis-creciente.
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Ensayo de Viabilidad Celular
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Figura 2. Ensayo de viabilidad celular para las células
tumorales MDA-MB-231 con nanoparticulas de silice
que portan un farmaco antitumoral (MSN - Farmaco) y el
farmaco convencional.

Posteriormente, se determing el valor de 1Cso para ambos
tratamientos (Tabla 1). A las condiciones del ensayo, el
tratamiento con el farmaco mostré un valor de 1Csy de
127.3 uM, mientras que, para el tratamiento con las
nanoparticulas, este valor se redujo hasta la
concentracion de 112.4 uM.

Tabla 1. Concentraciones para reducir de la viabilidad
celular de la linea MDA-MB-231 en un 50%.

Tratamiento ICs0 (UM)
Farmaco 127.3
MSN-Farmaco 112.4

4. DISCUSION

En este estudio se sintetizaron nanoparticulas
mesoporosas de silice a las que se les incorpor6 un 10%
en masa de un farmaco, se caracterizé su forma por la
técnica de TEM, y se evalud su actividad antitumoral
frente a la linea celular tumoral de TNBC MBA-MD-
231, comparando la actividad de la MSNs frente a la
actividad del tratamiento con el farmaco convencional.

Los resultados obtenidos en los ensayos de viabilidad
celular (Figura 2) demuestran la elevada actividad
antitumoral de las MSNs portadoras del farmaco
antitumoral, siendo reportado por primera vez la
actividad de este nanosistema. En la Figura 2 se observa
ya una disminucion de la viabilidad celular a
concentraciones muy bajas que va creciendo con la dosis
tanto para las nanoparticulas como para el tratamiento
solo con el farmaco. Con estos resultados se calcularon
los ICso para ambos tratamientos, las nanoparticulas
mostraron un menor ICsp que el tratamiento
convencional,  consiguiendo asi  disminuir la
concentracion necesaria para reducir la viabilidad celular
en un 50% de 127.3 uM a 112.4 uM, lo que derivaria en
una posible mejora del tratamiento mediante la
vehiculizacion del farmaco en las MSNs. Esta actividad
del farmaco frente a lineas celulares de cancer de mama

ha sido reportado previamente, asi Pierce et al. [16]
demostraron la elevada actividad de este inhibidor de
PARP frente a 14 lineas celulares de cancer de mama,
tanto del subtipo TNBC como de los demas subtipos, lo
que indica que este tipo de tratamiento puede usarse
como terapia dirigida para el TNBC.

La alternativa de nanomedicina en el tratamiento del
cancer estd experimentando un gran desarrollo en los
ltimos afios. Asi, algunos autores ya han reportado
resultados esperanzadores empleando nanoparticulas
lipidicas como “carrier” de numerosos farmacos,
aumentando su eficacia en el tratamiento del cancer de
mama [17]. Asimismo, las nanoparticulas de silice se
estan estudiando como sistema de administracion de
farmacos para el tratamiento de numerosos tipos de
cancer como el cancer de pulmon [18], el retinoblastoma
[19], o el cancer de mama entre otros.

Los presentes resultados, demuestran el gran potencial
que tienen estos sistemas de “drug delivery” en el
desarrollo de terapias dirigidas para humerosos tipos de
cancer, al tener la capacidad de mantener o incluso
incrementar la actividad biol6gica de los farmacos que
transportan. Esto hace de la nanotecnologia una interesa
estrategia para encapsular y dirigir farmacos, pudiendo
crear asi terapias dirigidas para diferentes tipos de cancer
que actualmente no tengan una terapia establecida, como
podria ser el caso del TNBC.
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Resumen: En este trabajo se presenta la campafia de ensayos biaxiales llevada a cabo con el fin de caracterizar la
influencia de cargas transversales en los sensores de fibra éptica en redes de Bragg (FBGS) con diferentes materiales de
recubrimiento. Para la caracterizacion de los sensores FBG se ha optado por un disefio de probeta con geometria
cruciforme, como medio material estructural de analisis del campo de deformaciones. En estas probetas, los sensores se
han colocado en la zona central, alineada con dos de los brazos y perpendicular a los otros dos. Los ensayos biaxiales se
han prolongado hasta alcanzar el 70% de la carga maxima soportada por el material compuesto, con el que esta
fabricada la probeta cruciforme. Las probetas ensayadas se han laminado a partir de tejido unidireccional reforzado con
fibra de carbono y resina epoxi, utilizado en estructuras monoliticas navales. Este proyecto de investigacidn se enmarca
en el Convenio de colaboracion existente entre INTA y la UCLM.

Palabras clave: Materiales Compuestos, Ensayos Biaxiales, SHM, Fiber Bragg Gratings Sensor.

1. INTRODUCCION.

La Subdireccién General de Sistemas Navales (SGSN)
del Instituto Nacional de Técnica Aeroespacial (INTA)
se encuentra en el Centro de Experiencias
Hidrodindmicas de El Pardo (CEHIPAR), considerado
como Infraestructura Cientifica y Técnica Singular
(ICTS). Ademas de la hidrodindmica, en este centro
existe una linea de investigacion aplicada a la industria
naval y centrada en el estudio de materiales compuestos.
Esta linea persigue la monitorizacion estructural en
cascos de modelos de buques fabricados en materiales
compuestos con FBGS. En este sentido, la
implementacién de técnicas de instrumentacion para la
monitorizacion de esfuerzos en dichos materiales es
necesaria para detectar posibles dafios debidos a
diferentes causas que pueden ocurrir a lo largo de su
vida util. De tal manera, los resultados obtenidos en los
ensayos a escala permitiran aplicar a buques reales las
metodologias de fabricaciébn e instrumentacion
estudiadas, con el fin de incrementar su seguridad y
optimizar su mantenimiento. En este trabajo se han
caracterizado los FBGS a nivel de laboratorio, para
estudiar la influencia en las sefiales de salida de los
sensores de cargas transversales ante un estado biaxial
cuasi-estatico. Para su estudio, se han fabricado
probetas cruciformes basadas en disefios estudiados
anteriormente por el Grupo COMES de la UCLM [1, 2].
Los FBGS instalados han sido embebidos en la capa de
simetria del laminado, midiendo el campo de
deformaciones en la zona central de la probeta. Se han
ensayado cuatro estados de deformacion fija en la
direccion longitudinal de la fibra (500, 1000, 1500 y
2000 microdeformaciones), variando la deformacion
transversal en el rango de 0 a 4000 microdeformaciones,

en intervalos de 500. Se han instalado tres sensores FBG
con distintos recubrimientos: ormocer, poliamida y
acrilico. Por ultimo, se ha realizado una comparativa
entre los cuatro estados de deformacion longitudinal
para cada recubrimiento.

2. MOTIVACION.

El conocimiento que se tiene sobre la respuesta de los
FBGS se ha obtenido tradicionalmente de forma
experimental a través de ensayos estandar uniaxiales de
traccion, con FBGSs adheridos a la superficie o
embebidos, con y sin recubrimiento, aplicando un factor
de correccion K dependiente de la naturaleza mecanica
del material [3,4]. En el célculo de este factor de
correccion K se ha obviado la influencia de las cargas
transversales en la longitud de onda de Bragg (ver
figura 1). Pero no existen suficientes trabajos sobre la
caracterizacién de estos sensores ante cargas biaxiales,
asi como la influencia del material de recubrimiento en
la respuesta del sensor.

Bragg Gratings

Figura 1. Esquema de un FBGS.
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3. MATERIAL, SENSORES Y PROBETAS.

El laminado de CFRP se ha realizado por via himeda en
el laboratorio de Materiales Compuestos del INTA. Se
ha utilizado cinta unidireccional UTC-200 g/m® y resina
epoxi Ampreg-26 con una configuracion de laminado
simétrico cuasi-isétropo [0, 90]s de 20 capas. Cada
cinco laminas, se ha realizado un proceso de
compactacion en vacio (250 — 400 mbar) con una
duraciéon aproximada de 20 min. Por Ultimo, se ha
realizado un proceso de curado y postcurado. El proceso
de curado ha consistido en un vacio continuo entre 700—
800 mm Hg en una sala a temperatura de 20 °C, durante
un tiempo de 36 horas. Después, se ha realizado un
proceso de curado en estufa de circulacién hasta una
temperatura de 50 °C, con una rampa de pendiente
maxima de calentamiento de 3 °C/min y manteniendo
una meseta isotérmica a 50 = 5 °C, por un tiempo de 16
horas. Se han dejado enfriar los paneles dentro de la
estufa hasta temperatura ambiente, antes de
manipularlas. Una vez curados los paneles, se ha
realizado el mecanizado de las probetas en una
fresadora. Durante el laminado, en el plano de simetria,
se han embebido tres FBGSs con recubrimiento de
ormocer, poliamida y acrilico instalados en la capa de
simetria, con unos diametros de 220, 160 y 250 um
respectivamente (Figura 2). El mecanizado por CNC ha
consistido en la obtencion de la zona de mecanizado de
la zona central de la probeta por ambas caras y de un
contorneado exterior, segun disefio de la probeta (figura
2). Para finalizar y antes de realizar los ensayos, se ha
procedido a su digitalizacion, aplicando un brazo de
medicion laser escéaner de gran precisién, marca
Hexagon Metrology de siete ejes del INTA, cuya
finalidad ha sido controlar dimensionalmente su
acabado, entre el CAD de la probeta y la propia probeta
mecanizada.

25 DETALLEA

105

Recubrimiento de
Poliamida

Recubrimiento de

Acrilico

Recubrimiento de Ormocer

Figura 2. Geometria de la probeta y distribucion de los
FBGS.

4. EQUIPO DE ENSAYOS.

En cuanto al equipamiento experimental, se ha utilizado
una maquina triaxial, equipamiento de extensometria
(galgas extensométricas y caja de extensometria marca
KYOWA), un interrogador de fibra oOptica cuasi-
distribuida marca HBM y un sensor extrinseco
(videoextensémetro).

La maquina de ensayos triaxial de la ETS de Ingenieria
Industrial de Ciudad Real, tiene la capacidad de realizar
ensayos de traccién-compresion en las tres direcciones
del espacio. Consta de un conjunto de seis actuadores
electromecanicos enfrentados dos a dos en cada uno de
los tres ejes. Estos actuadores se pueden utilizar de
forma sincronizada en cualquiera de las tres direcciones
del espacio, lo que permite la realizacién de ensayos
uniaxiales, biaxiales y triaxiales en funcién del tipo de
experimento. La capacidad maxima de la maquina es de
50 kN por eje.

,—an-\ s

Figura 3. Maquina triaxial de la ETS de Ingenieria
Industrial de Ciudad Real, UCLM.

5.- RESULTADOS EXPERIMENTALES.

A continuacion, se muestran las graficas de los cuatro
estados de deformacién longitudinal ensayados (500,
1000, 1500 y 2000 microdeformaciones). Antes de
iniciar los ensayos biaxiales, se ha adherido una de las
caras de la probeta una galga extensométrica como
sistema de referencia de las mediciones (figura 4). En
las siguientes gréficas, las curvas de color rojo
representan a las deformaciones longitudinales y las
curvas de color azul a las deformaciones transversales.
(figura 5).

Figura 4. Instalacion de la galga extensométrica en la

probeta ensayada.
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Valores de Deformaciones Vs Tiempo

Variacién de la £5 (ALp) vs deformaciones transversales (gy)
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» j j‘--l—l : Tabla 1. Estado de deformacidn de 500 pe.
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Valores de Deformaciones Vs Tiempo O R M OCE R 305 255 50 , 9
POLIAMIDA 368 306 61,3
i — ACRILICO 291 243 486
M _Z_[_H—LL\L Tabla 2. Estado de deformacion de 1000 .
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Tiempo [s] = ~
Ae=1,2pm ~ 1p€ pm ne %
Hhe et T ORMOCER 250 208 20,8
| POLIAMIDA 221 184 18,4
Jo) ACRILICO 197 164 164
N 0 e =V Tabla 3. Estado de deformacion de 1500 ple.
T Influencia
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Figura 5. Estados de deformacion ensayados. B=LApm = I pm pe€ %
En la Figura 6 se representa el comportamiento de los ORMOCER AL & 116
tres tipos de sensores de fibra Optica en uno de los POLIAMIDA 253 211 14.0
ensayos realizados. '
En las Tablas 1-4 se muestran, para cada estado de ACRILICO 139 116 77
carga, la variacion de longitud de onda de Bragg,
expresada en picometros y su equivalencia en
microdeformaciones. Su conversion a unidades de Tabla 4. Estado de deformacion de 2000 e.
deformacion (1 p€ ~ 1,2 pm) se encuentra justificada Influencia
por estudios realizados en materiales transversalmente Ag=1,2pm ~ 1p& pm nE %
isétropos ante cargas uniaxiales [3, 4]. Notese que en la
Tabla 1 se han expuestos los valores maximos obtenidos ORMOCER 308 257 12,8
en los ensayos realizados para este estado de carga. Se
observa que los valores obtenidos en las Tablas 2, 3 y 4, POLIAMIDA 278 231 11,6
correspondientes a los estados de carga 1000, 1500 y
2000 microdeformaciones, presentan una dispersion ACRILICO 189 158 7,9
mas estable en el rango de 10 — 20 %.
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6.- CONCLUSIONES.

De este estudio se extraen las siguientes conclusiones
para FBGS con recubrimientos ormocer, poliamida y
acrilico, ante un estado de cargas biaxiales cuasi-
estatico en el plano:

- La longitud de onda de Bragg aumenta al aplicar
cargas transversales de traccion, siendo constante la
carga longitudinal.

- Los valores de salida observados en los FBGS
dependen del material de recubrimiento. Al analizar los
ensayos tanto en carga como en descarga, se observa el
fendmeno de histéresis en los tres sensores, siendo éste
mas pronunciado en el recubrimiento acrilico. También
se observa que el recubrimiento de acrilico tiene una
menor influencia ante cargas transversales frente al
material de ormocer y de poliamida.

- En la camparia de ensayos de 500 microdeformaciones
(en el intervalo de menor deformacidén longitudinal), la
influencia en tanto por ciento es muy elevada. Los
resultados obtenidos tienen una acusada dispersion. Esta
dispersion se debe a la importante diferencia de
deformacion generada en la direccion longitudinal
frente a la transversal. En términos generales, para el
rango de deformacion estudiado, se ha obtenido una
influencia en la carga transversal del 10 — 20 %.
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Resumen: El Grupo COMES de la Universidad de Catilla-La Mancha (UCLM) esta formado por profesores de la
Escuela Técnica Superior de Ingenieria Industrial (ETSII) de Ciudad Real y de la Escuela de Ingenieria Industrial y
Aeroespacial (EIIA) de Toledo. En el presente trabajo se recogen los Gltimos proyectos desarrollados por los profesores
del Grupo en la ETSII y relacionados con la docencia en la asignatura de Ciencia de los Materiales. De tal manera, en el
proyecto denominado “Aula taller para fabricacion y disefio de materiales compuestos reforzados con fibra” se llevaron
a cabo seminarios tedrico-practicos para proporcionar al estudiante formacién sobre el proceso de fabricacion y
caracterizacién mecanica de materiales compuestos reforzados con fibra. Por otro lado, en el proyecto denominado
“Aplicacion de una herramienta de votacion interactiva como innovacion docente” se usaron diferentes dispositivos

para sondear en tiempo real las respuestas de los estudiantes ante cuestiones formuladas por el profesor.

Palabras clave: workshop, trabajo en equipo, TIC, innovacién docente.

1. AULA TALLER. WORKSHOP.

Los materiales compuestos son cada vez mas utilizados
en sustitucion de los materiales tradicionales (acero,
aluminio, madera) en numerosas aplicaciones
industriales (aeronaves, ferrocarriles, aerogeneradores,
construccién) debido a su caracter innovador y a las
caracteristicas que proporcionan. El conocimiento en
profundidad de los fundamentos bésicos para el disefio y
fabricacion de laminados con unas determinadas
propiedades mecéanicas puede llegar a ser de gran
utilidad para el estudiante durante su futura vida
profesional [1,2]. El creciente interés industrial en la
utilizacion de materiales compuestos ha motivado que
desde el Grupo COMES se desarrollen actividades
docentes especificas sobre el estudio de los materiales
compuestos. El proyecto denominado “Aula taller para
fabricacion y disefio de materiales compuestos
reforzados con fibra” ha buscado proporcionar al
estudiante formacion, tedrica y préactica, sobre el
proceso de fabricacion y caracterizacion mecénica de
materiales compuestos reforzados con fibra de vidrio y
de carbono. La metodologia de trabajo propuesta ha
consistido en realizar sesiones tedrico-practicas en
forma de workshop (aula-taller) como complemento a la
docencia recibida por los estudiantes a lo largo de sus
estudios de Ingenieria. Los talleres de trabajo han
permitido una participacion activa del estudiante en
todas las fases del proceso de disefio, fabricacion y
caracterizacion del material.

1.2 Obijetivos.

Este proyecto ha perseguido que el estudiante aplique a
una situacién préactica los conocimientos de Ciencia de
los Materiales adquiridos durante sus estudios de
Ingenieria. En concreto, se ha planteado mejorar el
conocimiento sobre el comportamiento de los materiales

compuestos a partir de los resultados experimentales y
tedricos. Asi mismo, los principales objetivos han sido:

- El disefio tedérico de laminados con distintas
configuraciones quasi-isétropas y ortdtropas.

- El apilado manual de laminados de material
compuesto a partir del material base (prepreg) v el
curado en una prensa de platos calientes.

- Caracterizacibn mecanica de los laminados
fabricados segiin normativa vigente.

- Comparar el comportamiento experimental con el
calculado de forma tedrica.

- Fomentar la capacidad de trabajo en equipo a
través de talleres préacticos.

1.3 Actividades y metodologia.

En todas las actividades, se ha fomentado una
participacién activa del estudiante enfocando las
sesiones en forma de aula-taller. Las actividades
realizadas se clasifican en:

- Sesiones tedricas, presentan los distintos tipos de
materiales compuestos existentes en funcion del
tipo de matriz, de fibra y de su disposicién dentro
de la matriz, relacionandolos con sus principales
aplicaciones industriales.  Estas  actividades
persiguen transmitir las bases del comportamiento
ortdtropo de los materiales compuestos y el
procedimiento tedrico para el célculo de
propiedades equivalentes de los laminados. Los
conocimientos tedricos adquiridos se han utilizado
para disefiar laminados con unas propiedades
determinadas.

- Sesiones practicas (taller de fabricacién), permiten
que los participantes fabriquen los laminados
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diseflados y calculados en las sesiones de teoria.
En estas sesiones se presenta el proceso completo
de fabricacion manual de laminados a partir del
material base, desde la manipulacién manual hasta
la aplicacion del ciclo de curado correspondiente.

- Sesiones practicas (taller de ensayos). Mediante la
campafia de ensayos los participantes comprueban
de forma experimental que los laminados
fabricados anteriormente tienen las propiedades
calculadas de forma tedrica.

- Visitas a empresas fabricantes de materiales
compuestos de la region. Revestimientos Luna-
Freire, dedicada a la fabricacién de material
compuesto reforzado con fibra de vidrio de
aplicacion directa en la industria ferroviaria.
Airbus, dedicada a la elaboracion de materiales
compuestos reforzados de fibra de carbono para el
fuselaje de aviones comerciales.

1.4 Resultados del proyecto.

Los participantes han comprendido desde un punto de
vista ingenieril la importancia de los materiales
compuestos en sectores industriales punteros. Los
estudiantes han adquirido los conocimientos necesarios
para identificar y clasificar los materiales compuestos,
disefiar, calcular y comprobar su comportamiento de
forma préctica.

A raiz del interés suscitado entre los participantes, la
asistencia a los talleres creados ha dado pie a la
realizacién de diversos Trabajos Fin de Estudios en
colaboracion con empresas que trabajan dentro del
a&mbito de los materiales compuestos como Vestas
Blades.

2. VOTACION INTERACTIVA.

La sociedad actual vive en la era de la Tecnologia de la
Informacion y la Comunicacién (TIC) y ha definido un
nuevo concepto de ensefianza, dentro del cual
herramientas como pizarras digitales, aplicaciones para
teléfonos moviles, repositorios “on line” y aulas
virtuales tienen su maxima aplicacion [3]. Hoy en dia es
normal utilizar diferentes medios como smartphones,
redes sociales o internet para comunicarse con
inmediatez y estar informado cuando y donde se
necesite [4]. Estas herramientas usadas como apoyo
docente permiten y ayudan al profesor en su labor
educadora, facilitando la transmision del conocimiento
al alumnado y favoreciendo la innovacion curricular [5].
De tal forma, la utilizacion de dichas tecnologias
digitales en el aula conlleva la renovacion del método
de ensefianza, motivando a los estudiantes para que
logren los objetivos marcados. En este sentido se ha
desarrollado un proyecto consistente en la aplicacion de
un sistema de votacién interactiva como herramienta
docente. Esta herramienta, ante las preguntas planteadas
en una sesion tedrica y/o practica, permite recibir las
respuestas de los estudiantes en tiempo real a través de
diferentes terminales, entre ellos sus propios
smartphones. Con el uso de dicho sistema de votacion

se ha buscado potenciar el grado de atencién de los
estudiantes a la leccién impartida y proporcionar al
profesor informacion instantanea del progreso de éstos,
asi como la posibilidad de recopilar los resultados
creando informes de seguimiento.

La principal ventaja didactica que presenta el uso de una
herramienta de votacion interactiva es poder conocer de
forma instantanea el grado de comprension por parte de
los estudiantes de los contenidos de la asignatura
explicados en clase. Esto redunda en una docencia
dinamica y flexible, avanzando méas rapido en la
explicacion de conceptos comprendidos correctamente y
repasando detenidamente la parte del temario de mayor
dificultad para el estudiante. Ademas, sondear el
progreso de los estudiantes en tiempo real permite al
profesor encontrar casos aislados de estudiantes con
alguna dificultad particular, detectar conceptos erréneos
0 vicios aprendidos previamente que son arrastrados
desde cursos anteriores e incluso descubrir errores
cometidos en la organizacién o coordinacion del Plan de
Estudios.

Desde el punto de vista del estudiante, los alicientes
para utilizar esta herramienta frente a otros
procedimientos tradicionales (como preguntas a viva
voz o en la pizarra) son por un lado tener la posibilidad
de contestar a las preguntas del profesor de forma
anénima, aunque el profesor si conozca la autoria de las
respuestas. De esta manera, se evita que el miedo al
fracaso que el estudiante puede experimentar paralice su
participacién en clase. Y por otro lado utilizar recursos
didacticos novedosos que permitan a los estudiantes
unir el &mbito social con el académico, dando cabida al
proceso de ensefianza-aprendizaje en su vida cotidiana.

2.2 Objetivos.

Como principal objetivo se ha planteado incluir una
herramienta de votacion interactiva en la docencia de la
asignatura de “Ciencia de los Materiales” en el “Grado
en Ingenieria Eléctrica” de la ETSII. De forma paralela
se ha buscado alcanzar los siguientes objetivos
especificos en la asignatura indicada:

- Actualizar los recursos didacticos y la metodologia
docente empleada a la realidad social del uso de
herramientas TIC de forma cotidiana.

- Aumentar la Tasa de éxito de la asignatura
estudiada en el proyecto gracias al aumento de la
participacion de los estudiantes durante la clase.

- Servir como ejemplo de innovacion docente
mediante el uso de herramientas TIC para otras
asignaturas del Plan de Estudios del “Grado en
Ingenieria Eléctrica”.

- Familiarizar a la comunidad educativa de la ETSII-
UCLM con nuevas herramientas que fomenten la
participacién de sus miembros en la votacion de
decisiones comunes.
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2.3 Actividades y metodologia.

El proyecto, como se ha mencionado anteriormente,
consiste en la aplicacién de una herramienta de votacion
interactiva (TurningPoint®) en la docencia de la
asignatura “Ciencia de los Materiales”. Esta aplicacion
desarrollada por la empresa Turning Technologies LLC
permite mediante un UOnico interfaz crear y editar
contenidos y listas de participantes, gestionar datos,
administrar resultados y elaborar informes. Segln las
necesidades logisticas o la metodologia seguida, existen
tres entornos diferentes: sondeo PowerPoint®, sondeo
Dondequiera y sondeo Autorregulado. Al iniciar el
programa aparece la ventana panel de control de
TurningPoint®, donde la informacion se clasifica en tres
pestafias (Sondeo, Contenido y Gestionar).

En la Figura 2.1 se muestra la ventana panel de control
de TurningPoint® con la pestafia Sondeo seleccionada,
desde aqui se puede elegir entre los tres tipos de entorno
de sondeo mencionados y también se muestran los
participantes y el contenido en sendas ventanas situadas
a la izquierda. En la ventana mostrada también se
pueden configurar los dispositivos de respuesta
(receptor por radio frecuencia y/o aplicacion para
dispositivos mdviles ResponseWare®) y ajustar las
preferencias del software. Con la pestafia “Contenido”
seleccionada se pueden editar las preguntas o encuestas
a realizar y si se selecciona la pestana “Gestionar” el
programa nos permite clasificar diferentes grupos de
participantes.

e W Temeghane e “

Figura 2.1. Panel de control de TurningPoint®.
(http://www.turningtechnologies.com)

El Proyecto se centra en el uso del sondeo PowerPoint®
para recibir las respuestas en tiempo real de los
estudiantes ante una pregunta formulada en clase por el
profesor. A continuacion, las respuestas globales de los
estudiantes se visualizan en una grafica insertada en la
propia presentacién, potenciando su atencién y
comprobando su nivel de comprensién en comparacion
con el del resto de compafieros. De esta forma,
TurningPoint® se integra en el software PowerPoint del
paquete MicroSoft Office®, permitiendo crear y evaluar
diferentes ejercicios o cuestiones desde la propia
presentacion de PowerPoint. Ademas, mediante esta
aplicacion se propone realizar tareas de evaluacion y
seguimiento del alumnado (asignar notas, generar
informes y listas de asistencia, comparaciéon de
resultados, portabilidad de datos), asi como orientar la
presentacién en funcién de las respuestas recibidas
(bifurcacion condicional). Con el fin de agilizar el uso

de esta herramienta, en el proceso de instalacion del
software TurningPoint®, se ha elegido la opcién de
“arranque simultdneo” para que a la vez que se abra
cualquier presentacion en PowerPoint se ejecute
TurningPoint®. Asi, el profesor Gnicamente se debe
centrar en editar su presentaciéon en PowerPoint,
apareciendo TurningPoint® como una alternativa mas en
la “cinta de opciones”. Desde un documento de
presentacion de PowerPoint, se accede a todas las
acciones que se pueden realizar con TurningPoint® para
el sondeo PowerPoint® clasificadas en cinco grupos;
Contenido, Participantes, Sondeo, Sesiones y Software.

En cuanto a los requisitos técnicos necesarios,
TurningPoint® funciona en la mayoria de los equipos
informaticos. A pesar de ello, existen algunas
especificaciones basicas de software y hardware que
debe cumplir nuestro equipo y que se pueden consultar
en la pagina web de la empresa desarrolladora del
software (www.turningtechnologies.com). Para que los
estudiantes envien sus respuestas al profesor y éstas
sean registradas por TurningPoint®, existen dos
dispositivos compatibles con el sondeo PowerPoint®
(ResponseCard® y ResponseWare®). ResponseCard® es
un clicker que se conecta al equipo informatico donde el
profesor ejecuta la presentacion por radio frecuencia y
que es utilizado individualmente por cada alumno (ver
Figura 2.2 (a)). ResponseWare® es una aplicacion para
dispositivos mdviles (compatible con Android®, 10S®,
Windows®) que permite a los estudiantes que utilicen
sus smartphones a través de Internet como un
ResponseCard® virtual (ver Figura 2.2 (b)). Mediante
dicha aplicacion, los estudiantes pueden responder a
diferentes preguntas y enviar inmediatamente la
informacién al profesor para ser visualizada en la
presentacion.
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Figura 2.2. (a) ResponseCard®, (b) ResponseWare®.
(http://www.turningtechnologies.com)

Debido al aumento del uso entre los estudiantes de
multitud de aplicaciones en su smartphone con
diferentes fines y a la amplia disponibilidad de
conexiones inalambricas a Internet que tienen a su
alcance, ResponseWare® es una buena opciéon como
dispositivo de respuesta por su sencillez de uso y por ser
gratuita su descarga. Ademas, esta aplicacion permite a
los estudiantes utilizar en clase como herramienta
docente lo que fuera de ella usan con fines ludicos y
para establecer relaciones sociales. Por ello, en este
Proyecto se propone el uso de la aplicacion
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ResponseWare® en los propios smartphones de los
estudiantes como dispositivo de respuesta. Para ello,
ademéas de descargar la aplicacién e instalarla en su
dispositivo, cada estudiante debe registrarse para
obtener una cuenta de acceso (usuario y contrasefia) con
la que conectarse a la sesion de TurningPoint®. De esta
forma queda vinculado el dispositivo de cada estudiante
a la sesion iniciada en la presentacion PowerPoint del
profesor y las respuestas que seleccionen en cada
smartphone aparecen reflejadas en dicha presentacion.
Adicionalmente, existe la posibilidad de utilizar
dispositivos ResponseCard® en entornos mixtos a la vez
que ResponseWare®, sin existir problemas de
compatibilidad entre ambos.

Para desarrollar este proyecto se recurre a una
metodologia diferente a la metodologia tradicional
utilizada en la ensefianza de la asignatura “Ciencia de
los Materiales”, evitando, en la medida de lo posible, las
clasicas lecciones magistrales. La metodologia utilizada,
en cuanto a la posicion del estudiante ante el proceso
ensefianza-aprendizaje, se fundamenta en el método
heuristico y concibe al profesor como el orientador del
estudiante para que éste comprenda las ideas
transmitidas antes de fijarlas. Este método implica la
justificacién y demostracion tedrica de dichas ideas
tanto si son expuestas por el profesor como si es el
estudiante quien las descubre. En la préctica de esta
metodologia se pueden utilizar diferentes recursos
didacticos; en este proyecto se ha aplicado una
herramienta TIC mediante la que los estudiantes son
participes en el proceso de ensefianza, siendo el profesor
un mediador entre los contenidos y estos. Dicha
herramienta, también sirve de apoyo para realizar la
evaluacion continua por parte del profesor y para que el
estudiante se autoevalde.

La duracién total de cada sesion utilizada para impartir
las asignaturas indicadas es de 50 minutos. Asi, la
metodologia propuesta en este proyecto se cefiira a este
espacio temporal, debido a que se propone el uso de la
herramienta de votacién interactiva como medio para
responder en clase a una determinada cuestion planteada
por el profesor. Cada sesién comienza con un repaso de
10 minutos de duracion sobre la sesion anterior. En este
tiempo el profesor comenta los temas clave explicados
anteriormente, para poner en situacion a los estudiantes,
dedicando la primera mitad del tiempo de repaso a esta
labor. Después se solicita a los estudiantes su
participacion, consultando dudas o curiosidades,
completando asi la segunda mitad de esta seccion de
repaso. En esta segunda mitad del tiempo de repaso, el
profesor debe sondear las dudas y problemas de los
estudiantes y para ello se propone utilizar la herramienta
de votacién interactiva.

Durante los 20 minutos siguientes el profesor explica la
parte de teoria que corresponda, intercalando dicha
explicacién con la propuesta y/o resolucion de ejercicios
practicos relacionados con ésta, en los cuales puede
solicitar la participacion de los estudiantes. A
continuacion, se proponen ejercicios practicos y teorico-
practicos para que sean resueltos en el aula por los
estudiantes de manera individual durante 20 minutos.

Los ultimos 10 minutos de clase se destinan a corregir
los anteriores ejercicios, asi como a resolver las dudas
que puedan haber surgido. La correccion de los
ejercicios se lleva a cabo en dos fases: en la primera se
propone utilizar la herramienta TIC preguntando por el
resultado final. Tras hacer publico el resultado de los
gjercicios, en la segunda fase se comprueba éste
mediante la correspondiente demostracion realizada por
el profesor en la pizarra o por algin estudiante.
Opcionalmente y dependiendo del tema, en los minutos
finales de la clase, se propone alguna cuestion,
problema o trabajo para realizar en casa, a modo de
complemento de lo explicado en clase o de anticipo de
lo que se va a explicar en la siguiente sesién. Aunque
los tiempos indicados son aproximados y el profesor
puede incidir mas 0 menos en un tema segln su criterio,
la herramienta de votacion interactiva se utilizara en las
situaciones propuestas para aumentar su repercusion
entre los estudiantes. Para la metodologia indicada, es
muy importante que el profesor proporcione a los
estudiantes una orientacién precisa para enfrentarse y
resolver los distintos problemas planteados.

2.4 Resultados del proyecto.

El objetivo principal de incluir una herramienta de
votacion interactiva en la docencia de la asignatura
mencionada anteriormente se ha alcanzado a lo largo de
dos fases o cursos académicos. Con las actividades
desarrolladas se ha conseguido trasladar el uso de la
herramienta TIC a otras asignaturas del plan de estudios
del “Grado en Ingenieria Eléctrica” e incluso a otros
estudios como el “Grado en Ingenieria Electronica
Industrial y Automatica” y el “Grado en Arquitectura”
en la Escuela de Arquitectura de Toledo.

Ademas de los resultados académicos, a medida que se
ha desarrollado el proyecto se ha dado difusion en la
comunidad educativa de la ETSII-UCLM sobre la
herramienta utilizada, compartiendo los resultados de la
experiencia y proponiendo su uso para la votacion de
cuestiones comunes en la Escuela.
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Resumen: En este trabajo se investiga el uso de nanohilos de trisulfuro de titanio (TiSs) cubiertos de didxido de titanio
(TiO2) como fotoelectrodos para la descomposicion del agua en medio alcalino. Estas heteroestructuras se han obtenido
mediante tratamientos térmicos que permiten controlar del espesor y la estructura de la capa de 6xido variando el
tiempo y la atmoésfera del tratamiento. Se ha comprobado que ambos pardmetros influyen en las propiedades
fotoelectroquimicas de las muestras. La capa de 6xido debe ser suficientemente delgada para dejar pasar los portadores
de carga, pero lo suficientemente gruesa para proteger frente a la corrosion. Al mismo tiempo, una capa amorfa
funciona mejor que una cristalina. Finalmente, se ha investigado el efecto de depositar una capa electrocatalizadora de
borocarbonitruro (BCN) en la transferencia de carga. Este trabajo abre las puertas a la creaciéon de materiales para la

descomposicién del agua mas eficientes y duraderos en medios alcalinos.

Palabras clave: TiSs, TiO., borocarbonitruro, heteroestructuras, fotoelectrolisis, generacion de hidrégeno.

1. INTRODUCCION.

Actualmente el uso de hidrégeno como vector
energético es una tecnologia muy prometedora para la
reduccion de emisiones de CO,. En 1972, Fujishima y
Honda descubrieron la descomposicion fotoasistida del
agua en oxigeno e hidrégeno usando TiO, como
fotodnodo [1]. Desde entonces, muchos grupos de
investigacion centran sus esfuerzos en el disefio de
nuevos materiales para este fin.

El trisulfuro de titanio (TiSs) es un material prometedor
para la produccion de hidrégeno cuando se usa con un
agente de sacrificio (NaxSOs) [2]. En ese proceso, el
TiS; se usa como fotoanodo para la oxidacion del agente
de sacrificio. Sin embargo, debido a su descomposicion
en electrolitos fuertemente alcalinos, como el KOH,
nunca se ha utilizado como fotoanodo para la reaccion
de evolucion de oxigeno asociada a la descomposicién
del agua. En este articulo, inspirados por el trabajo de
Hu [3], se ha conseguido proteger el TiSz con una capa
de TiO2 que permite su utilizacién en KOH 0.1 M.

Las heteroestructuras de TiSs/TiO; se han caracterizado
detalladamente, habiéndose constatado que el tiempo y
la atmoésfera de oxidacion afectan al espesor y estructura
de la muestra, respectivamente. Si oxidamos en aire,
obtenemos un TiO, amorfo, mientras que, si lo hacemos
en una atmdsfera de argén con una cantidad de oxigeno
residual, obtenemos una estructura cristalina.

Con el fin de mejorar la transferencia de carga en la
interfase electrodo-electrolito, se ha crecido una capa de

borocarbonitruro (BCN) sobre dichas heteroestructuras.
El BCN es un buen electrocatalizador para la reaccion
de descomposicién del agua [4,5], es mas barato y cubre
mas area que las nanoparticulas metalicas que se usan
comuinmente para ese fin [3].

Finalmente, hemos investigado las propiedades de las
estructuras de TiSs/TiO, y TiSs/TiO2/BCN para la
reaccion de descomposicion del agua. Se ha
comprobado que el TiO, es una capa muy efectiva
frente a la corrosién, lo que ha permitido medir por
primera vez la fotorrespuesta y el potencial de banda
plana del TiS; en KOH.

Los resultados obtenidos abren una ruta hacia el uso de
heteroestructuras para la descomposicion fotoelectro-
catalitica del agua.

2. METODOS EXPERIMENTALES.
Sintesis del TiSa: Puede consultarse en [2].

Oxidacion del TiSs: Se introducen las muestras de TiSs
dentro de un tubo de cuarzo en el interior de un horno
tubular. Se calientan a una temperatura en torno a
285°C-300 °C utilizando una rampa de calentamiento de
10 °C/min.

Se han empleado dos atmosferas: aire, los extremos del
tubo estan abiertos; y argon, se conecta una linea de gas
al tubo de cuarzo. En este dltimo caso, se realiza
primero una purga con un flujo de Ar de 200 sccm
durante 1 h. Durante el tratamiento térmico se reduce el
flujo a 100 sccm.
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Sintesis de la capa de BCN: Puede consultarse en [4].

Caracterizacion: Los métodos y equipos utilizados
para la caracterizacion son los mismos a los descritos en

(51
3. RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacién estructural, morfol6gica, composicional y

optica.

La influencia del tratamiento térmico y de la atmdsfera
empleada en la oxidacién se ha investigado en primer
lugar con difraccién de rayos X (Figura 1). Las muestras
oxidadas en atmosfera de Ar con oxigeno residual
muestran la coexistencia de una fase monoclinica de
TiS3 y una tetragonal de TiO, (anatasa). Por otro lado,
las muestras oxidadas en aire presentan solamente los
picos del TiSs y un pico ancho adicional centrado en
26=28°, lo que sugiere la formacion de una capa amorfa.

Con el fin de entender mejor cémo ocurre la oxidacion
en los hilos, se realizaron medidas de microscopia
electrénica de barrido (MEB) y de dispersidn de energia
de rayos X (EDX) (Figura 2). En primer lugar, se
observa una diferencia de contraste entre los bordes y el
centro de los nanohilos oxidados (Figura 2a).
Analizando la concentracién atmica, se comprueba que
hay una mayor concentracion de oxigeno en los bordes
y de azufre en el centro del hilo. Este efecto manifiesta
la formacion de una estructura core-shell, en la que el
nacleo estd formado por TiSs y los bordes de TiOa.
Asimismo, sugiere la posibilidad de poder controlar el
espesor de la capa de éxido con el tiempo de oxidacion.

La espectroscopia Raman confirma la existencia de la
estructura core-shell con diferentes caracteristicas segln
la atmoésfera de oxidacién (Figura 3).
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Figura 1. Difractograma de rayos X de una muestra de
TiSs (a) y una muestra de TiSs oxidada en Ar 230 min
(b) y en aire 90 min (c).
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Figura 2. (a) Imagen de MEB para una muestra oxidada
en aire 90 min. (b) Histograma con la concentracién
atémica de Ti, Sy O para los bordes y el centro.

S-Ar-140min S-air-30min

S-Ar-140min

S-Iair-30min

[ (2) Centro

Intensidad (u.arb.)
H

N * . S-Ar-140min
) ) ) ) ) ) S-Iair-39min
0 200 400 600 800 1000

Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 3. Imagen de microscopia Optica para muestra
oxidada en (a) Ar durante 140 min y (b) aire durante 30
min. (c) Espectro Raman para los puntos indicados en
(@) y (b). L enlos bordes y 2 en el centro de los hilos.

El espectro obtenido en el centro de dos hilos oxidados
en Ar vy aire, se corresponde con el del TiS; (103 cm™,
175 cm?, 300 cmL, 370 cm?, 563 cm™ y 730 cmY) [5].
Por otro lado, las diferencias entre ambas atmdsferas de
oxidacion se hacen evidentes en los bordes de las
muestras. La muestra oxidada en Ar (Figura 3b)
manifiesta la presencia de anatasa con dos picos
centrados en 145 cm™ y 640 cm™ [5]. Por otro lado, la
muestra oxidada al aire no presenta ningin otro pico
aparte del pico de desplazamiento Raman cero, lo que
indica la presencia de una capa con estructura amorfa.

Se realizd una caracterizacion Optica mediante
espectroscopia de reflectancia difusa. La reflectancia
(R) se transformo a la funcién de Kubelka-Munk F(R),
la cual se asume proporcional al coeficiente de
absorcion. La Figura 4 muestra F(R) en funcién de la
energia de los fotones.

Las muestras de TiSs, S-air-12min y S-Ar-240min
presentan claramente las bandas de absorcion tipicas del
TiSsen 1.23 eV, 1.73 eV y 2.10 eV [5]. Estas bandas, al
igual que la absorcidn en el visible, disminuyen cuando
aumenta el tiempo de oxidacién, mientras que empieza
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a aparecer una banda en la region ultravioleta asociada
al TiO, [5]. Este resultado evidencia que, para una
misma atmosfera, a mayor tiempo de oxidacion mayor
serd la capa de Oxido. Asimismo, es interesante
comprobar que una muestra oxidada en Ar durante 230
min presenta mas absorcién en el visible que una
muestra oxidada en aire 20 min. Esto es un claro indicio
de que la oxidacién ocurre mas rapidamente en aire,
mientras que se ve limitada por la cantidad de oxigeno
residual cuando oxidamos con un flujo de Ar.
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Figura 4. Funcién de Kubelka-Munk (F(R)) obtenida de

la reflectancia difusa para una muestra de TiSz vy

muestras oxidadas en aire 12, 20 y 90 min y en Ar 240

min.

Crecimiento de capas de BCN

Se ha conseguido depositar capas ultradelgadas de BCN
sobre las heteroestructuras de TiSs/TiO,. Los espectros
Raman en dos muestras oxidadas en aire y Ar (Figura 5)
evidencian la presencia de las bandas D (1360cm?) y G
(1590 cmt), asociadas al BCN [4,5]. No obstante, se
observa la aparicion de algunos picos asociados al TiS;
en la muestra S-Ar-140min-BCN [6]. Con DRX se ha
comprobado que la deposicion quimica en fase vapor
activada por microondas (P-DQV), técnica empleada en
la sintesis del BCN, afecta a la estructura del TiO,. En
muestras oxidadas al aire, por ejemplo (Figura 5b), el
patrén de difraccion de rayos X muestra picos asociados
a TiOgzrutilo y TiOz-anatasa, lo que sugiere la
cristalizacion de la capa de TiO2 amorfa (Figura 1c).

Propiedades fotoelectroguimicas

La influencia de la capa de TiO, en las propiedades
fotoelectroquimicas de las heteroestructuras se ha
investigado midiendo las fotocorrientes con una ldmpara
halégena. Tal y como se observa en la Figura 6a, las
fotocorrientes son anddicas, lo cual concuerda con la
naturaleza del TiSs como semiconductor tipo n. El
hecho de que se vea fotocorriente con luz blanca pone
de manifiesto que los pares electron hueco se estan
produciendo en el nicleo de TiS; ya que el TiO; es
transparente a la luz visible. En la Figura 6b y c, se
observa la influencia del espesor y la estructura de la
capa de TiO; en el valor de la fotocorriente. En primer
lugar, una capa mas gruesa de TiO; da lugar a menores
fotocorrientes. Los huecos que se fotogeneran en el TiSs
deben viajar por la capa de Oxido hasta llegar a la
superficie para oxidar el agua. Por lo que, incluso a
pesar de que la capa de TiO permita el paso de la luz, si

esta no es lo suficientemente delgada, favoreceria la
posibilidad de la recombinacion del par electron-hueco.
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Figura 5. (a) Espectros Raman de una muestra oxidada
durante 140 min en Ar y otra oxidada 30 min en aire
después de depositar una capa de BCN en su superficie.
(b) Difractograma de rayos X de una muestra oxidada
en aire después de depositar la capa de BCN.

En segundo lugar, también se observa que la estructura
de la capa de 6xido es critica. Por ejemplo, la muestra
S-Ar-240min presenta una capa de 6xido mas delgada
que la de otras muestras oxidadas en aire (ver Figura 4),
y sin embargo su fotocorriente es significativamente
menor. Esto es sin duda debido a que la estructura
cristalina del TiO, favorece la recombinacién, en
comparacion con el TiO, amorfo. Por otro lado, este
efecto no es apreciable si la capa es realmente delgada.

Asimismo, se ha estudiado el efecto de la capa de BCN
en las fotocorrientes. Comparando la fotocorriente para
muestras oxidadas bajo las mismas condiciones con y
sin BCN, se puede ver claramente que las muestras
cubiertas por BCN exhiben menores fotocorrientes que
las que no lo estan. Este resultado es consistente con lo
anterior, ya que como se demostré el TiO, amorfo,
conseguido con el tratamiento térmico, cristaliza tras la
sintesis del BCN vy, por lo tanto, empeora la respuesta
fotoelectroguimica.

Se han realizado también medidas de espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS) para determinar la
capacidad de la interfase que, junto con la ecuacion de
Mott-Schottky, nos ha permitido determinar el potencial
de banda plana (Figura 6d) del TiSz por primera vez en
medio alcalino siendo -0.07+0.04 V vs RHE. Este valor
esta de acuerdo con el que se obtuvo previamente para
el TiSsen Na;SOs [2].

Las curvas de Mott-Schottky para muestras oxidadas
dan lugar a valores similares del potencial de banda
plana que para el TiSz. Se puede concluir que la capa de
Oxido mantiene la posicion de la banda de conduccion
del TiS3 cuando la capa es delgada o amorfa (Figura 6e).
Después de las medidas electroquimicas se han
empleado diferentes técnicas de caracterizacion para
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comprobar el estado de degradacion de las muestras.
Las imagenes MEB prueban la descomposicion de la
muestra de TiS; después de estar expuesta al KOH, y la
perfecta proteccion de las muestras oxidadas (Figura
6f). En el caso de las muestras de TiSs se observan
ciertos depdsitos, los cuales resultaron ser azufre como
se comprob6 con espectroscopia Raman (Figura 6g).

0,160

Por el contrario, una muestra oxidada durante solo 12
minutos en aire y que presentaba las mejores
fotocorrientes, no presenta esos depositos de azufre. De
hecho, los nanohilos apenas se han visto afectados. Este
es un muy buen resultado, ya que prueba la adecuada
proteccion de la muestra con la capa de Oxido
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Figura 6. (a) Densidad de corriente a 1.55 V vs RHE, en oscuridad (OFF) y bajo iluminacién (ON). (b) y (c)
Histogramas con el valor de la fotocorriente a 1.95 V vs RHE frente al tiempo de oxidacion para muestras oxidadas al
aire (sin y con capa de BCN) y bajo el flujo de Ar. (d) Curvas Mott-Schottky para diferentes muestras a una misma
frecuencia de 500 Hz. (e) Valor del potencial de banda plana, Es, en funcién del tiempo de oxidacion. La linea verde
marca el valor medio y la franja amarilla la desviacién tipica. (f) Imagenes MEB de TiS3 y S-air-12min y (g) dos
espectros Raman en los depdsitos que se observan en (f) después de las medidas fotoelectroquimicas.

4.- CONCLUSIONES

En este trabajo se muestra como proteger los hilos de
TiS;s frente a la corrosion de un medio acuoso de KOH
con un método simple, rapido y efectivo. Se ha
comprobado que variando la atmdsfera durante el
tratamiento térmico de oxidacion se pueden obtener
capas de TiO; con diferentes estructuras: amorfa si
oxidamos al aire; cristalina si oxidamos con un flujo de
Ar. Ademas, en aire el grosor de la capa de 6xido
aumenta significativamente con el tiempo de oxidacion,
lo que no sucede en la atmdsfera de argon ya que
cuando se agota el oxigeno residual, se acaba la
oxidacion.

Se han conseguido crecer capas ultradelgadas de BCN
en las heteroestructuras de TiSs/TiO,. Sin embargo, se
ha visto que la técnica de crecimiento por P-DQV
cristaliza la capa de TiO, amorfa, alterando la capa de
Oxido, por lo que tiene un impacto alto sobre la
heteroestructura obtenida previamente.

Las medidas fotoelectroquimicas muestran la idoneidad
de proteger el TiSs con una capa de TiO, frente a la
corrosion en medios alcalinos altamente corrosivos. Los
resultados demuestran que una capa Optima deberia ser
lo suficientemente fina como para dejar pasar la luz
visible, y amorfa, lo que también evita la recombinacion
de pares electron-hueco. Acerca del BCN podemos

concluir que su efecto electrocatalizador es
imperceptible debido a que el P-DQV cristaliza el TiO;
amorfo afectando negativamente la transferencia de
carga. Finalmente, las medidas de EIS nos han
permitido determinar por primera vez el potencial de
banda plana del TiSs en KOH y probar que la capa de
6xido no modifica su valor.
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